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(57) Abstract: The invention concerns a cosmetic or dermatological composition, for topical use, in particular for skin and hair solar 
protection. The invention is characterised in that it comprises, in a cosmetically acceptable carrier, at least: (a) a UV filter of the 
type derived from benzoylmethane and (b) p-methyl benzylidene camphor and (c) a 4,4 -diaryl butadiene compound, the weight ratio 
of the 4,4-diarylbutadiene compound over the benzoylmethane derivative being higher than 2.5 and said composition not containing 
cinnamate derivative. The invention also concerns a method for improving the light-stability of the p-methyl -benzylidene camphor 
in the presence of a UV filter of the type derived from benzoylmethane which consists in adding an efficient amount of at least 
4,4-diarylbutadiene compound. 

(57) Abreg6 : L* invention se rapporte a une composition cosm£tique ou dermatologique, a usage topique, en particulier pour la 
photoprotection de la peau et des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins, dans un support cosm£tiquement 
acceptable : (e) un filtre UV du type derive" du dibenzoylmethane et (0 le p-m^thyl -benzylidene camphre et (c) un compose 4,4- 
diarylbutadiene ; le rapport en poids du compose 4,4-diarylbutadiene sur le derive de dibenzoylmethane etant superieur a 2,5 et ladite 
composition ne contenant pas de deYive" de cinnamate. L' invention se rapporte £galcment a un procecle" pour ameliorer la photostabilite' 
du p-m6thyl -benzylidene camphre en presence d'un filtre UV du type deriv6 de dibenzoylmethane consistant a ajouter une quantite 
efficace d'au moins un compose 4,4-diarylbutadiene. 
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COMPOSITION FILTRANTE CONTENANT UN FILTRE DU TYPE DERIVE DU 
DIBENZOYLMETHANE, LE P-METHYL-BENZYLIDENE CAMPHRE ET UN 
COMPOSE 4,4-DIARYLBUTADIENE 

L'invention se rapporte a une composition cosmetique ou dermatologique, a usage 
topique, en particulier pour la photoprotection de la peau et des cheveux 
caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un support cosmetiquement 
acceptable : 

(a) au moins un filtre UV du type derive du dibenzoylmethane et 

(b) le p-methyl-benzylidene camphre et 

c) au moins un compose 4,4-diarylbutadiene ; le rapport en poids du compose 4,4- 
diarylbutadiene sur le derive de dibenzoylmethane etant superieur a 2,5 et ladite 
composition ne contenant pas de derive de cinnamate. 

L'invention se rapporte egalement a un precede pour ameliorer la photostabilrte du p- 
methyl-benzylidene camphre en presence d'un filtre UV du type derive de 
dibenzoylmethane consistant a ajouter une quantite efficace-d'au moms un compose 
4,4-diarylbutadiene. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm 
et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain, et que les rayons de 
lonqueurs d'onde plus particulierement comprises entre 280 et 320 nm, connus sous 
la denomination UV-B, provoquent des erythemes et des brOlures cutanees qui 
peuvent nuire au developpement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi que 
pour des raisons esthetiques, il existe une demande constante de moyens de 
controle de ce bronzage naturel en vue de contr6ler ainsi la couleur de la peau ; il 
convient done de fiitrer ce rayonnement UV-B. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 
400 nm qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d induire une 
alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau 
continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en 
particulier une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un 
vieillissement cutane premature, lis favorisent le declenchement de la reaction 
erythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent meme 
etre a I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, pour des 
raisons esthetiques et cosmetiques telles que la conservation de I'elasticite naturelle 
de la peau par exemple, de plus en plus de gens desirent controler I'effet des rayons 
UV-A sur leur peau. ii est done souhaiiable de fiitrer oussi le rayonneu.ent L\ . 

A cet egard une famille de filtres UV-A particulierement interessante est 
actuellement constituee par les derives du dibenzoylmethane, et notamment le 4-ter- 
butvl-4'-methoxydibenzoyl methane, qui presentent en effet un fort pouvoir 
d'absorption intrinseque. Ces derives du dibenzoylmethane, qui sont maintenant des 
produits bien connus en soi a titre de filtres actifs dans les UV-A sont ^otamment 
decrits dans les demandes de brevets francais FR-A-2326405 et 
FR-A-2440933, ainsi que dans la demande de brevet europeen EP-A-01 14607 ; le 4- 
ter-butvl- 4'-methoxydibenzoyl methane est par ailleurs actuellement propose a la 
vente sous la denomination commerciale de "PARSOL 1789" par la Societe 
HOFFMANN LAROCHE. 
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La Demanderesse a deja propose dans la demande de brevet FR-2 607 700 
d'associer au 4-tert-butyl-4 , -methoxydibenzoylmethane du p-methylbenzylidene 
camphre afin d'ameliorer la stabilite a la lumiere des compositions cosmetiques 
contenant du 4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoyl-methane. 

Toutefois, cette solution n'est pas totalement satisfaisante, compte tenu du fait que le 
p-methylbenzylidene camphre est lui-meme sujet a une disparition progressive sous 
Taction de la lumiere. Les compositions cosmetiques le contenant voient la 
concentration en p-methylbenzylidene camphre baisser sous Taction de la lumiere et 
perdent done de leur efficacite photoprotectrice. 

On connait dans les demandes de brevet EP0967200, DE1 9746654, DE1 9755649, 
EP1008 586, DE 100 07 017, EP 1133980 et EP 1133981 des compositions solaires 
a base de 4,4-diaryIbutadienes pouvant contenir d'autres filtres complementaires 
comme le 4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoyI-m6thane et le p-methylbenzylidene 

Or, a la suite d'importantes recherches menees dans le domaine de la 
photoprotection evoque ci-dessus, la Demanderesse a maintenant decouvert que 
Introduction d'un compose 4,4-diarylbutadiene dans une composition contenant du 
p-methyl-benzylidene camphre en association avec au moins un derive de 
dibenzoylmethane, et en particulier avec le 4-tert-butyl-4 , -methoxydibenzoylmethane l 
permettait d'ameliorer de fa?on significative la photostabilite du p-methyl-benzylidene 
camphre au sein de telles compositions, et done Tefficacite globale de ces 
compositions. 

Cette decouverte est a la base de Tinvention. . 

La presente invention a done pour objet une composition cosmetique ou 
dermatologique, a usage topique, en particulier pour la photoprotection de la peau et 
des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un support 
cosm6tiquement acceptable : 

(a) au moins un filtre UV du type derive du dibenzoylmethane et 

(b) le p-methyl-benzylidene camphre et 

(c) au moins un compose 4,4-diarylbutadiene ; le rapport en poids du compose 4,4- 
diarylbutadiene sur le derive de dibenzoylmethane etant superieur a 2,5 et ladite 
composition ne contenant pas de derive de cinnamate 

^invention se rapporte egalement a un procede pour ameliorer la photostabilite du p- 
methyl-benzylidene camphre en presence d'un filtre UV du type derive de 
dibenzoylmethane consistant a ajouter au moins un compose 4,4-diarylbutadiene 
dans une quantite efflcace permettant d'ameliorer la photostabilite du p-methyl- 
benzylidene camphre. 

Par quantite efficace de 4,4-diarylbutadiene conforme a Tinvention, on entend une 
quantite suffisante pour obtenir une amelioration notable et significative de la 
photostabilite du p-methyl-benzylidene camphre de la composition cosmetique 
photoprotectrice. Cette quantite minimale en agent photostabilisant a mettre en 
oeuvre, qui peut varier selon la nature du support cosmetiquement acceptable retenu 
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pour la composition, peut etre determinee sans aucune difficulty au moyen d'un test 
classique de mesure de photostabilite. 

Par compose 4,4-diarylbutadiene conforme a I'invention, on entend toute molecule 
comportant au moins un groupe chromophore 4,4-diarylbutadiene. Celle-ci peut se 
presenter sous forme de compose simple, d'oligomere ou de polymere possedant sur 
la chaine des greffons contenant le groupe chromophore. 

Ainsi, selon la presente invention, on peut realiser des compositions cosmetiques 
contenant au moins un derive de dibenzoylmethane eh association avec le p-methyl- 
benzylidene camphre, dont la concentration en p-methyl-benzylidene camphre reste 
relativement constante meme si ces compositions sont soumises a Taction de la 
lumiere. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la presente invention apparaitront 
a la lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Les compositions visees par la presente invention contiennent done du p-methyl- 
benzylidene camphre en association avec au moins un derive de dibenzoylmethane. 

Comme indique precedemment, les derives du dibenzoylmethane vises par la 
presente invention sont des produits deja bien connus en soi et decrits notamment 
dans les documents FR-A- 2 326 405, FR-A- 2 440 933 et EP-A- 0 114 607, 
documents dont les enseignements sont, pour ce qui touche a la definition meme de 
ces produits, totalement inclus a titre de references dans la presente description. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane plus particulierement vises par la presente 
invention, on peut notamment citer, de maniere non limitative : 

- le 2-methyldibenzoylmethane, 

- le 4-methyldibenzoylmethane, 

- le 4-isopropyldibenzoyImethane, 

- le 4-tert-butyldibenzoylmethane, 

- le 2,4-dimethyldibenzoyImethane, 

- le 2,5-dimethyldibenzoylmethane, 

- le 4,4-diisopropyldibenzoylmethane, 
-4-tert-butyi-4 , -methoxydibenzoylmethane, 

- le 2-methyl-5-isopropyl-4 , -methoxydibenzoylmethane 1 

- le 2-methyl-5-tert -butyl-4-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2,4-dimethyl-4 , -methoxydibenzoylmethane, 

- le 2,6-dimethyl-4-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoyImethane. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane mentionnes ci-dessus, on prefere tout 
particulierement, selon la presente invention, mettre en oeuvre le 4-tert-butyl-4 , - 
methoxydibenzoylmethane, notamment celui propose a la vente sous la 
denomination commerciale de "PARSOL 1789" par la Societe HOFFMAN 
LAROCHE, ce filtre repondant a la formule developpee (I) suivante : 




Un autre derive du dibenzoylmethane prefere selon la presente invention est !e 4- 
isopropyldibenzoylmethane, fiitre vendu sous la denomination de "EUSOLEX 8020" 
par la Societe Merck, et repondant a la formule developpee (II) suivante : 




Le ou les derives du dibenzoylmethane sont presents dans les compositions 
conformes a Tinvention a des teneurs qui sont de preference allant de 0,5 a 15% en 
poids et plus preferentiellement de 1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total 
de la composition. 

Le p-methylbenzylidene camphre est un fiitre liposoluble connu en soi, absorbant 
dans TUV-B et vendu notamment sous la denomination commerciale « EUSOLEX 
6300 » par la society Merck. II est present dans les compositions conformes a 
Pinvention a des teneurs qui sont de preference allant de 0,5 a 15% en poids et plus 
preferentiellement de 1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

Parmi les composes 4,4-diarylbutadienes conformes a Tinvention preferes, on peut 
choisir les composes repondant a la formule (III) suivante : 




dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 
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- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C20. lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical alcoxy en C r 
C12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; un radical 
alcoxycarbonyle en d-C^ lineaire ou ramifie ; un radical monoalkylamino en Ci-Ci 2 , 
lineaire ou ramifie ; un radical dialkylamino en C r C 12 , lineaire ou ramifie ; un aryle ; 
un heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe 
carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical alkyle en C1-C20, 
lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C2- C10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; 
un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; un radical 
bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un aryle en C 6 -Ci 8 ; un heteroaryle 
en C3-C7 ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR ; CONR 5 R 8 ; CN ; un radical alkyle en C1-C20, 
lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C 2 - C10 ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; 
un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C 10 ; ; un radical 
bicycloalcenyle en C 7 -Ci 0 ; un aryle ; un heteroaryle ; 

- R 5 et R 6, identiques ou differents, designent hydrogene ; [X] p -R , Ci-Ce-alkylene- 
SO3Y; Ci-C 6 -alkyIene-P0 3 Y ; Ci-C 6 -alky|ene-N(RV A"; un radical alkyle 
en C r C 20 lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C 2 -C 10 ; un radical cycloalkyle 
en C3-C10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; 
un radical bicycloalcenyle en C 7 -Ci 0 ; un aryle ; un heteroaryle ; 

- X designe un groupe -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH 2 CH 2 CH 2 Z-, -CH(CH 3 )-CH 2 -Z-, 
-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH 2 -CH(CH 2 CH 3 )-Z- ; 

-A designe CI, Br, I, SO4R 9 ; 

- Y designe hydrogene, Na + , K + , Mg 2+ , Ca 2+ , Li + , Al 3+ , -N(RV 

- Z designe O ou NH ; 

- R 7 et R 8 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 6 , lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C 2 - C 6 , lineaire ou ramifie ; un 
radical acyle en C r C 6 lineaire ou ramifie ; 

- R 9 designe hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 6 , lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C 2 - C 6 ; 

- n varie de 1 a 3 ; 

- p varie de 0 a 150. 

Comme radicaux alkyle en Ci-C 20 , on peut citer par exemple : methyle, ethyle, n- 
propyle, 1-methylethyle, n-butyle, 1-methylpropyle, 2-methylpropyle, 1,1- 
dimethylethyle, n-pentyle, 1-methylbutyle, 2-methylbutyle, 3-methylbutyle, 2,2- 

_hov\/lo 1 1-r!imAth\/Inmn\/l^ 1 S>-rIim«thvloroDVle. 

un i ic?u ly yj^jy ic, i-ciuyij-fiv^jfiv, »• .^w^^.w, .,. y r- - ~r j • »— / t \* 

1-methylpentyle, 2-methylpentyle, 3-methylpentyle, 4-methylpentyle, 1,1- 
dimethylbutyle, 1,2-dimethylbutyle, 1,3-dimethylbutyle, 2,2-dimethylbutyle, 2,3- 
dimethylbutyle, 3,3-dimethylbutyle, 1-ethylbutyle, 2-ethylbutyle, 1,2,2- 
trimethylpropyle, 1-ethyl-1-methylpropyle, 1-ethyl-2-methylpropyle, n-heptyle, n- 
octyle, n-nonyle, n-decyle, n-undecyle, n-dodecyle, n-tridecyle, n-tetradecyle, n- 
pentadecyle, n-hexadecyle, n-heptadecyle, n-octadecyle, n-nonadecyle ou n- 
eicosyle. 

Comme groupes alcenyle en C^Cio, on peut citer par exemple : ethenyle, 
n-propenyle, 1-methyl§thenyle, n-butenyle, 1-methylpropenyIe, 2-methylpropenyle, 
1,1-dimethylethenyle, n-pentenyle, 1-methylbutenyle, 2-methylbutenyle, 
3-methylbutenyle, 2,2-dimethylpropenyie, 1-ethylpropenyle, n-hexenyle, 
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1.1- dimethyIpropenyle, 1,2-dimethyIpropenyle, 1-methylpentenyle, 
2-methylpentenyle, 3-methylpentenyIe, 
4-methylpentenyle ,1 ,1-dimethylbutenyle,1 ,2-dimethylbutenyle,1 ,3-dimethylbutenyle,2 t 
2-dimethylbutenyle, 2,3-dimethylbutenyle, 3,3-dimethylbutenyle, 1-ethylbutenyle, 
2-ethylbutenyle, 1 ,1 ,2-trimethytpropenyle, 1 ,2,2-trimethyIpropenyie, 
1 -ethyl-1 -methylpropenyle, 

1- ethyl-2-methyIpropenyIe, n-hept6nyle, n-octenyle, n-nonenyle, n-decenyle. 

Comme radicaux alcoxy en CrC 12 pour les radicaux R 1 et R 2 , on peut citer : 
methoxy, n-propoxy, 1-methylpropoxy, n-pentoxy, 3-methylbutoxy, 

2.2- dimethylpropoxy, 1 -methyM-ethylpropoxy, octoxy, ethoxy, n-propoxy, n-butoxy, 

2- methylpropoxy, 1-methylethoxy, 1 ,1-dimethylpropoxy, hexoxy, heptoxy, 
2-ethylhexoxy. 

Comme radicaux cycloalkyles en C3-C10 pour les radicaux R 6 et R 7 , on peut citer par 
exemple : cyclopropyle, cyclobutyle, cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle, 
1-methylcyclopropyle, 1-ethylcyclopropyle, 1-propylcyclopropyle, 1-butylcyclopropyle, 
1-pentylcyclopropyIe, 1-methyl-1-butylcyciopropyle, 1,2-dimethylcyclypropyle, 
l-methyI-2-ethylcyclopropyle, cyclooctyle, cyclononyle ou cyclodecyle. 

Comme radicaux cycloalcenyies en C 3 -C 10 ayant une ou plusieurs doubles liaisons, 
pour les radicaux R 6 et R 7 , on peut citer : cydobutenyle, cyclopentenyle, 
cyclopentadienyle, cyclohexenyle, 1 ,3-cyclohexadienyle, 1,4-cyclohexadienyle, 
cycloheptenyle, cycloheptatrienyle, cyclooctenyle, 1 ,5-cycIooctadienyle, cy- 
clooctetraenyle, cyclononenyle ou cyclodecenyle. 

Les radicaux cycloalkyles ou cycloalcenyies peuvent comporter un ou plusieurs 
substituants (de preference de 1 a 3) chois par exemple parmi halogene comme 
chlore, fluor ou brome ; cyano ; nitro ; amino ; C-i-C^alkylamino ; CrC 4 diaIkylamino ; 
Ci-C 4 alkyle ; C^C^alcoxy ; hydroxy ; ils peuvent egalement comporter de 1 a 3 
heteroatomes comme souffre, oxygene ou azote dont les valences libres peuvent 
etre saturees par un hydrogene ou un radical alkyle en C^C*. 

Comme radicaux acyle, on peut citer par exemple formyle, acetyle, propionyle, ou n- 
butyryle. 

Les groupes bicycloalkyles ou bicycloalcenyles sont choisis par exemple parmi les 
terpenes bicycliques comme les derives de pinane, de bornane, de pinene ou de 
camphre ou d'adamantane. 

Les groupes aryles sont de preference choisis parmi les cycles phenyle ou naphtyle, 
lesquels pouvant comporter un ou plusieurs substituants (de preference de 1 a 3) 
chois par exemple parmi halogene comme chlore, fluor ou brome ; cyano ; nitro ; 
amino ; d-C 4 -alkylamino ; C1-C4 dialkylamino ; Ci-C 4 alkyle ; CrC^alcoxy ; hydroxy. 
On prefere plus particulierement phenyle, methoxyphenyle et naphtyle. 

Les groupes heteroaryles comportent en general un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi souffre, oxygene ou azote. 
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Les groupes hydrosolubilisants sont par exemple des groupes carboxylates 
sulfonates et plus particulierement leurs sels avec des cations physiologiquement 
acceptables comme les sels de metaux alcalins ou les sels de trialkylammonium 
comme les sels de tri(hydroxyalkyl)ammonium ou de 2-methylpropan-1-ol-2- 
ammonium 'On peut egalement eiter les groupes ammonium comme les 
alkylammoniums et leurs formes salifiees avec des anions physiologiquement 
acceptables. 

Les composes de formule (III) preferentiels sont choisis parmi ceux de formule (Ilia) 
suivante : 



(Ilia) 




dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et oD : 

- R 1 et R 2 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 8 ; un radical alcoxy en C r C 8 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 
groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; CONR R ; M /d8x + a-. 

- R 5 designe hydrogene ; [X] p -R 7 ; d-Ce-alkylene-SOaY ; Ci-C6-alkylene-N(R ) 3 A , 

- R 6 designe [X] p -R* ; d-Ce-alkylene-SOaY ; Ci-C 6 -alkylene-N(R ) 3 A ; 

- X designe un groupe -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 CH 2 CH 2 0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, 

-A designe CI, Br, I, SO4R 9 ; 2+ .- + ». 3+ k„ 0 ^ + 

- Y designe hydrogene, Na , K , Mg , Ca , Li , Al , -N(R ) 4 

- ,R 7 , R 8 et R 9 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C3, lineaire ou ramifie ; 

- n varie de 1 a 3 

- p varie de 0 a 50 ; 

Les composes de formule (III) encore plus preferentiels sont choisis parmi ceux 

ri^nHont a la fr»rmnlfa (\\\h\ Rljivante 

IW^VIIMMUI w« tw. «—••■• — \ / 
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dans laquelle le systeme diene. est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 8 ; un radical alcoxy en CrC 8 ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 5 designe hydrogene ; [X] p -R 7 ; d-Ce-alkylene-SOaY ; Ci-C 6 -alkylene-N(R 8 ) 3 + A" ; 

- R s designe [X] p -R 7 ; d-Ce-alkylene-SO-jY ; d-Ce-alkylene-NCRV A" ; 

- X designe un groupe -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 CH 2 CH 2 0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, 

- A designe CI, Br, I, S0 4 R ; 

- Y designe hydrogene, Na + , K + , Mg 2+ , Ca 2+ , Li + , Al 3+ , -N(R 8 ) 4 + 

- R 7 , R 8 et R 9 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C3, lineaire ou ramifie ; 

- p varie de 0 a 50. 

Les composes de formule (III) encore plus preferentiels sont choisis parmi ceux 
repondant a la formule (lllc) suivante : . 




dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E.E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 8 ; un radical alcoxy en Ci-C 8 ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 5 designe hydrogene ; [X] p -R 7 ; d-Ce-alkylene-SOaY ; Ci-C 6 -alkylene-N(R 8 ) 3 + A" ; 

- R 6 designe [X] p -R 7 ; C r C 6 -alkylene-S0 3 Y ; C 1 -C 6 -alkylene-N(R 8 ) 3 + A' ; 

.- X designe un groupe -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 CH 2 CH 2 0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, 
-A designe CI, Br, I, S0 4 R 9 ; 

- Y designe hydrogene, Na + , K + , Mg 2+ , Ca 2+ , Li + , Al 3+ , -N(R 8 ) 4 + 

- R 7 , R 8 et R 9 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en . 
Ci-C 3i lineaire ou ramifie ; 

- p varie de 0 a 50. 
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Les composes de formule (III) encore plus particulierement preferes sont choisis 
parmi les composes suivants : 



(1) 



SQ 3 H 
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(4) 




(5) 



Les composes de fofmule (111) tels que definis ci-dessus sont connus en eux-memes 
et leurs structures et leurs syntheses sont decrites dans les demandes de brevet 
EP0967200, DE1 9746654 et DEI 9755649 (faisant partie integrante du contenu de la 
description). 

Parmi les composes 4,4-diarylbutadienes conformes a Tinvention preferes, on peut 
egalement citer les oligomeres repondant a la formule (IV) suivante : 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 , R 2 R 3 et n ont les memes significations indiquees dans la formule (III) 
precedente ; 

- T d6signe un groupe -O- ou -NR 10 - 

- R 10 designe hydrogene ; un radical alkyle en C^C 2 o, lineaire ou ramifie ; un radical 
. alcenyle en C 2 - C10 ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; un radical b/cycloalkyle en C 7 - 
C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; un radical bicycloalcenyle en C7-C10 ; un 
aryle ; un heteroaryle ; 




(IV) 
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- X' designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chatne carbonee dudit 
reste pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ; 
un ou plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en C1-C4 ; 

- q varie de 2 a 10. 

X' est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles et notamment : 



CH 2 OH 
CH 2 OH 



CH 2 OH 
CH, 



Ah. 



OH 



CH 2 OH 
HC-OH 

CH-OH 



CH 2 OH 



HO- 



-CHj-OH 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



HO-CH; 



CH 2 OH 



HO-CH^CH— OH HO-CH. 



CH 2 OH 



-CH 2 -CH 3 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



HO-CH; 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



-CH^-OH 



CH 2 OH 



CH 2 OH 
CHOH 
CHOH 
HOH 



i 



CHOH 
I 

CH 2 OH 



CH 2 OH 
-CH, 



CH 2 OH 



HO-CH; 



CH, 



CH 2 OH 



CH 2 OH 



-CH^-OH 



CH, 



CH 2 OH CH 2 OH 



HO-CH^ O ]— CHj-OH 

C 2 H 5 C 2 H 5 



HOCH 
HOCH 2 



HO 



CH, 




CH 2 OH 
CH 2 OH 




CH,OH CH,OH 



HO-CH; 



-CH^OH 



CH, CH, 
I I 
C 2 H 5 C 2 H 5 




CH 2 OH 

t-iu y un 
OH 



N — (CH 2 ) — N V— OH 
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Les composes plus preferentiels de formule (IV) sont ceux pour lesquels : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 12 ; un radical alcoxy en Ci-C 8 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmt un 
groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; 
un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; 

- R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
en C1-C20, lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical 
bicycloalkyle en C 7 -C 10 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue ; 

- X* designe un reste de polyo! comprenant de 2 a 6 groupes hydroxy et plus 
particulierement de 2 a 4. 

Les composes encore plus preferentiels de formule (IV) sont ceux pour lesquels : 

- X 1 designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

Les composes de formule (IV) encore plus particulierement preferes sont choisis 
parmi les composes suivants : 
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Les composes de formule (IV) tels que definis ci-dessus sont connus en eux-memes 
et leurs structures et leurs syntheses sont decrites dans la demande de brevet 
EP-A-1 008586 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Les composes 4,4-diarylbutadiene conformes a Tinvention sont presents de 
preference dans la composition de Tinvention dans des proportions allant de 0,5 a 
15% en poids et plus preferentiellement del % a 10% en poids, par rapport au poids 
total de la composition. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent comporter en plus d'autres filtres 
UV organiques complementaires actifs dans TUVA et/ou PUVB (absorbeurs), 
hydrosolubles ou liposolubles ou bien insolubles dans les solvants cosmetiques 
couramment utilises. 

Les filtres UV organiques complementaires sont notamment choisis parmi les 
anthranilates ; les derives salicyliques, les derives du camphre autres que le p- 
methyl-benzylidene camphre ; les derives de triazine tels que ceux decrits dans les 
demandes de brevet US 4367390, EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, 
EP775698, EP878469 et EP933376 ; les derives de la benzophenone ; les derives 
de p,p'-diphenylacrylate, les derives de benzotriazole, les derives de benzimidazole ; 
les imadazolines*; les derives bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets 
EP669323 et US 2,463,264; les derives de I'acide p-aminobenzoique (PABA) ; les 
derives de methylene bis-(hydroxyphenyi benzotriazole) tels que decrits dans s ies 
demandes US5,237,071, US5,166,355, GB2303549, DE 197 26 184 et EP893119 ; 
les polymeres filtres et silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la 
demande WO-93/04665 ; les dimeres derives d'ct-alkylstyrene tels que ceux decrits 
dans la demande de brevet DE1 9855649. 

Comme exemples de filtres organiques complementaires actifs dans TUV-A et/ou 
I'UV-B, on peut citer designes ci-dessus sous leur nom INCI : 

Derives de Tacide para-aminobenzoique : 

- PABA, 

- Ethyl PABA, 
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- Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 

- Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » par 
ISP, 

- Glyceryl PABA, 

- PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 
Derives salicvliques : 

- Hpmosalate vendu sous le nom « EUSOLEX HMS » par RONA/EM INDUSTRIES, 

- Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par 
HAARMANN et REIMER, 

- Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 

- TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par HAARMANN et 
REIMER, 

Derives de P.S'-diphenvlacrvlate : 

- Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par 
BASF, 

- Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par 
BASF, 

Derives de la benzoohenone : 
. - Benzophenone-1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 

- Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 

- Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL 
M40 » par BASF, 

- Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par BASF, 

- Benzophenone-5 

- Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « HELISORB 11 » par 
NORQUAY 

- Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « SPECTRA-SORB UV-24 » 
PAR AMERICAN CYANAMID 

- Benzophenone-9 vendu sous le nom commerciak UVINUL DS-49» par BASF, 

- Benzophenone-12 

Derive du benzylidene camphre : 

- 3-Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 

- Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SL» par 
CHIMEX, 4 • 

- Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » par 
CHIMEX, 

_ -Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL 
SX » par CHIMEX,.. 

- Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom « MEXORYL 
SW» par CHIMEX, 

Derives du phenyl benzimidazole : 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
« EUSOLEX 232 » par MERCK, 

- Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate vendu sous le nom commercial 
commercial « NEO HELIOPAN AP » par HAARMANN et REIMER, 
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Derives de la triazine : 

- Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA 
SPECIALTY CHEMICALS 

- Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL T150 » 
par BASF, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB 
HEB » par SIGMA 3V, 

- la 2,4,6-tris-(4 , -amino benzalmalonate de diisobuty1e)-s- triazine. 

Derives du phenyl benzotriazole : 

- Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « SILATRIZOLE » par RHODIA 
CHIMIE , 

- Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, vendu sous forme solide 
sous le nom commercial « MIXX1M BB/100» par FAIRMOUNT CHEMICAL ou 
sous forme micronise en dispersion aqueuse sous le nom commercial 
« TINOSORB M » par CIBA SPECIALTY CHEMICALS, 

Derives anthraniliques : 

- Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO 
HELIOPAN MA » par HAARMANN et REIMER, 

Derives d'imidazolines : 

- Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 
Derives du benzalmalonate : 

- Polyorganosiloxane a fonction benzalmalonate vendu sous la denomination 
commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LA ROCHE 

et leurs melanges. 

Les filtres UV organiques solubles plus particulierement preferes sont choisis parmi 
les composes suivants : 

- Ethylhexyl Salicylate, 

- Octocrylene, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid , 

- Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic,. 

- Benzophenone-3, 

- Benzophenone-4, 

- Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 

- Anisotriazine, 

- Ethylhexyl triazone, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone, 

- la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s- triazine. 

- Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol 

- Drometrizole Trisiloxane, 
et leurs melanges. 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent encore contenir des 
pigments ou bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires: 
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generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes 
metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane 
(amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium 
ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des 
agents d ! enrobage classiques sont par ailleurs Palumine et/ou le stearate d'aluminium. 
De tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en 
particulier decrits dans les demandes de brevets EP-A-0518772 et EP-A-0518773. 

*Les compositions selon Tinvention peuvent egalement contenir des agents de 
bronzage et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que 
par exemple de la dihydroXyacetone (DHA). 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants 
cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants 
organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adpucissants, les 
antioxydants, les agents anti radicaux libres, ,les opacifiants, les stabilisants, les 
emollients, les silicones, les oc-hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents 
hydratants, les vitamines, les agents repulsifs contre les insectes, les parfums, les 
conservateurs, les tensioactifs, les antiinflammatoires, les antagonistes de substance 
P, les charges, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, 
les colorants ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosmetique, en 
particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges. 
Par huile, on entend un compose liquide a temperature ambiante. Par cire, on entend 
' un compose solide ou substantiellement solide a temperature ambiante, et dont le 
point de fusion est generalement superieur a 35°C. lis comprennent egalement les 
acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras, lineaires ou cycliques tels 
que les derives d'acide benzoTque, trimellitique et hydroxy-benzoTque. „ 

Comme huiles, on peut citer les huiles minerales (paraffine); vegetates (huile 
d'amande douce, de macadamia, de pepin de cassis, de jojoba) ; synthetiques 
comme le perhydrosqualene, les alcools, les acides ou les esters gras (comme le 
benzoate d'alcools en C 12 -Cis vendu sous la denomination commerciale « Finsolv 
TN » par la societe Finetex, le palmitate d'octyle, le lanolate d'isopropyle, les 
triglycerides dont ceux des acides caprique/caprylique), les esters et ethers gras 
oxyethylenes ou oxypropylenes; siliconees (cyclomethicone, polydimethysiloxanes 
ou PDMS) ou fluorees, les polyalkylenes. 

Comme composes cireux, on peut citer la paraffine, la cire de carnauba, la cire 
d^beille, Thuile de ricin hydrogenee. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes 
avantageuses, en particulier la photostabilite et Tefficacite, attachees intrinsequement 
aux compositions conformes a Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
alterees par la ou les adjonctions envisagees. 
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Les compositions de invention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
connues de Thornme de Tart, en particulier celles destinees a la preparation 
d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple 
ou complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel ou un gel 
creme, de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre conditionnee en aerosol 
et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase, aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
dispersion vesiculate non ionique preparee selon des procedes connus (Bangham, 
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosmetique de Tinvention peut etre utilisee comme composition 
protectrice de I'epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, 
comme composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon invention est utilisee pour la protection de % 
I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut 
se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des 
corps gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou encore sous forme 
d'emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, sous 
forme de pommade, de gel, de gel creme, de batonnet solide, de poudre, de stick, de 
mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon Tinvention est utilisee pour la protection des 
cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique et constituer par 
exemple une composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou 
apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, 
une lotion ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la 
mise en plis, une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou 
decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des 
sourcils ou de la peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, baton 
de rouge a levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore appele 

•f i * It _ II x JL _ _ ^ ^ II/-J^-> • m A4ai • iiArr~\ *s l l IOI IQO 

eye lintJI , eilC pt^Ul i>C piCOCMLCi ouuo iuunc ovjiivjc? uu jjaicuoc, am ijfuio tSv^uvuOv, 

comme des emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates 
non ioniques ou encore des suspensions. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a Tinvention qui 
presentent un support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse 
(comprenant notamment les filtres hydrophiles) represente generalement de 50 a 
95% en poids, de preference de 70 a 90% en poids, par rapport a Tensemble de la 
formulation, la phase huileuse (comprenant notamment les filtres lipophiles) de 5 a 
50% en poids, de preference de 10 a 30% en poids, par rapport a Tensemble de la 
formulation, et le ou les (co)emulsionnant(s) de 0,5 a 20% en poids, de preference de 
2 a 10% en poids, par rapport a Tensemble de la formulation. 
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Comme indique en debut de description, un objet de Tinvention est Putilisation d'une 
composition telle que definie precedemment pour la fabrication d'une composition 
cosm6tique ou dermatologique destinees a la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

Un autre objet de la presente invention reside dans un procede pour ameliorer la 
stabilite vis-&-vis du rayonnement UV du p-methyl-benzylidene camphre en presence 
d'un filtre UV du type derive de dibenzoylmethane consistant a ajouter une quantite 
efficace d'au moins un 4,4-diarylbutadiene tel que defini ci-dessus. 

Un autre objet de la presente invention consiste en ['utilisation d'un filtre UV du type 
4,4-diarylbutadiene tel que defini ci-dessus dans la preparation d'une composition 
cosmetique ou dermatologique comprenant au moins un filtre UV du type derive du 
dibenzoylmethane et au moins le p-methyl benzylidene camphre dans le but de 
d'ameliorer la stabilite vis-a-vis des rayons UV le p-methyl-benzylidene camphre. 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant Pinvention, vont 
maintenant etre donnes. 
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COMPOSITION 


EX 1 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene 


2 


glycol (100 OE) (ARLACEL 165 FL - ICI) 




Alcool stearylique (LANE I I b 18 - HENKEL) 


1 


Acide stearique d'huile de palme 


2.5 


(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 




Polydimethylsiloxahe 


0.5 


(DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 




Benzoate d'alcools en C12/C15 


20 


(WITCONOLTN -WITCO) 




Triethanolamine 


0.5 


Octocrylene ( UVINUL N539, BASF) 


8 


Butyl Methoxydibenzoylmethane 


2 


(PARSOL1789 HOFFMANN l_A ROCHE) 




4-Methylbenzylidene camphor 


2.5 


(EUSOLEX 6300, MERCK) 


6 


Compose de formule (1) 


Glycerine 


4 


Triethanolamine 


0.3 


Acide polyacrylique (SYNTHALEN K - 3V) 


0.4 


Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 g 



COMPOSITION 


EX 2 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene 


2 


glycol (100 OE) 




(ARLACEL 165 FL-ICI) 


1 


Alcool stearylique 


(LANETTE 18 - HENKEL) 




Acide stearique d'huile de palme 


2.5 


(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 




poly dimethylsiloxane 


0.5 


(DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 




Benzoate d'alcools en C12/C15 


20 


(WITCONOLTN -WITCO) 




Triethanolamine 


0.5 


Butyl Methoxydibenzoylmethane 


1 


(PARSOL 1789 HOFFMANN LA ROCHE) 




Compose de formule (6) 


8 


4-Methylbenzylidene camphor 


3 


(EUSOLEX 6300, MERCK) 




Glycerine 


4 


Oxybenzone, 


7.5 


( UVINUL M40, BASF) 




Triethanolamine 


0.3 


Acide polyacrylique 


0.4 


(SYNTHALEN K - 3V) 




Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee d s P 


100 g 



.1 
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REVEND1CATIONS 

1. Composition cosmetique ou dermatologique, a usage topique, en particulier pour 
la photoprotection de la peau et des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend, dans un support cosmetiquement acceptable : 

(c) au moins un filtre UV du type derive du dibenzoylmethane et 

(d) le p-methyl-benzylid6ne camphre et 

(c) au moins un compose 4,4-diarylbutadiene ; le rapport en poids du compose 4,4- 
diarylbutadiene sur ie d6riv6 de dibenzoylmethane etant superteur a 2,5 et ladite 
composition ne contenant pas de derive de cinnamate. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le derive de 
dibenzoylmethane est choisi parmi : 

- le 2~methyIdibenzoylmethane 

- le 4-methyldibenzoylmethane 

- le 4-isopropyldibenzoylmethane 

- le 4-tert.-butyldibenzoylmethane 

- le 2,4-dimethyldibenzoylmethane ' 

- le 2,5-dimethyldibenzoylmethane 

- le 4,4 , -diisopropyldibenzoyImethane 
-le 4,4'-dimethoxydibenzoylmethane 

- le 4-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoylmethane 

- le Z-methyl-S-isopropyl-^-methoxydibenzoylmethane 

- le 2-methyl-54ert.-butyl-4 f -methoxydibenzoylmethane 

- le 2 f 4»djmethyl-4 , -methoxydibenzoylmethane 

- le 2,6-dimethyI-4-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoylmethane. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterise par le fait que le derive de 
dibenzoylmethane est le 4-(ter.-butyl) 4-methoxy dibenzoylmethane. 

4. Composition selon la revendication 2, caracterise par le fait que le derive de 
dibenzoylmethane est le 4-isopropyl-dibenzoylmethane. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, oil le derive du 
dibenzoylmethane est pr6sent a des teneurs allant de 0,5 a 15% en poids et de 
preference de 1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, ou le p-methyl- 
benzylidene camphre est present a des teneurs allant de 0,5 a 15% en poids et de 
preference de 1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

7. Composition Tune quelconque . des revendications 1 a 6, ou le compose 4,4- 
diarylbutadiene repond a la formule (III) suivante : 
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dans laquelle le systeme diene est de connguration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C20, lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C 2 - C i0 ; un radical alcoxy en C1- 
C12 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; un radical 
alcoxycarbonyle en C1-C20 lineaire ou ramifie ; un radical monoalkylamino en CrCi 2 , 
lineaire ou ramifie ; un radical dialkylamino en CrCi 2 , lineaire ou ramifie ; un aryle ; 
un heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un groupe 
carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; COR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical alkyle en C^C 2 o t 
lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C 2 -Ci 0 ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; 
un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; un radical 
bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle en C 6 -C 18 ; un heteroaryle 
en C3-C7 ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; COR 6 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical alkyle en Ci-C 2 o, 
lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C 2 - C10 ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; 
un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; ; un radical 
bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle ; un heteroaryle ; 

- R 5 et R 6 * identiques ou differents, designent hydrogene ; [X] p -R 7 , Ci-C 6 -alkylene- 
SO3Y ; C r C6-alkylene-P0 3 Y ; Ci-Ce-alkylene-NCRV" A' ; un radical alkyle 
en Ci-C 20 , lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C 2 -Cio ; un radical cycloalkyle 
en C3-C10 ; un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical cycloalcenyle en C 3 -C 10 ; 
un radical bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle ; un heteroaryle ; 

- X designe un groupe -CH 2 -CH 2 -Z-, -CH 2 CH 2 CH 2 Z-, -CH(CH 3 )-CH 2 -Z-, 
-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -Z- f -CH 2 -CH(CH 2 CH 3 )-Z- ; 

- A designe CI, Br, I, SO4R 9 ; 

- Y designe hydrogene, Na + , K + , Mg 2+ , Ca 2+ t Li + , Al 3+ , -N(R 8 ) 4 + 

- Z designe O ou NH ; 

- R 7 et R 8 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 6| lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C 2 - C6, lineaire ou ramifie ; un 
radical acyle en CrC 6 lineaire ou ramifie ; 

- R 9 designe hydrogene, un radical alkyle en C r C 6| lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C 2 - C 6 ; 

- n varie de 1 a 3 ; 

- p varie de 1 a 150. 

8. Composition selon la revendication 7, ou le compose de formule (III) est choisi 
parmi ceux de formule (Ilia) suivante : 




(Ilia) 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 
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- R 1 et R 2 t identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 8 ; un radical alcoxy en CrC 8 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 
groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 5 designe hydrogene ; [X] p -R 7 ; Ci-C 6 -alkylene-S0 3 Y ; C 1 -C 6 -alkylene-N(R 8 ) 3 + A" ; 

- R 6 designe [X] p -R 7 ; Ci-C 6 -alkylene-S0 3 Y ; d-Ce-alkylene-N^V A' ; 

- X designe un groupe -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 CH 2 CH 2 0- -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, 

- A designe CI, Br, I, SO4R 9 ; 

- Y designe hydrogene, Na + , K + , Mg 2+ , Ca 2+ , Li + , Al 3+ , -N(R 8 ) 4 + 

- R 7 , R 8 et R 9 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C3, lineaire ou ramifie ; 

- n varie de 1 a 3 

- p varie del a 50, 

9. Composition selon la revendication 8, oti le compose de formule (III) est choisi 
parmi ceux de formule formule (Illb) suivante : 




(Illb) 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 8 ; un radical alcoxy en Ci-C 8 ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 5 designe hydrogene ; [X] p -R 7 ; CrC 6 "alkylene-S0 3 Y ; C r C 6 -alkylene-N(R 8 ) 3 + A' ; 

- R 6 designe [X] p -R 7 ; d-Ce-alkylene-SO^ ; Ci-C 6 -alkylene-N(R 8 ) 3 + A" ; 

- X designe un groupe -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 CH 2 CH 2 0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, 

- A designe CI, Br, I, SO4R 9 ; 

- Y designe hydrogene, Na + , K + , Mg 2+ , Ca 2+ , Li + , Al 3+ , -N(R 8 ) 4 + 

- R 7 , R 8 et R 9 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 3 , lineaire ou ramifie ; 

- p varie del a 50. 
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10. Composition selon la revendication 9, oil le compose de formule (III) est choisi 
parmi ceux repondant a la formule (llic) suivante : 




one) 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-C 8 ; un radical alcoxy en Ci-Cs ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; 

- R 4 designe un groupe COOR 6 ; CONR 5 R 6 ; 

- R 6 designe hydrogene ; [X] p -R 7 ; d-Ce-aikylene-SOsY ; C r C 6 ~aIkylene-N(R 8 ) 3 + A" ; 

- R 6 designe [X] p -R 7 ; C 1 -C 6 -alkylene-S0 3 Y ; C r C6-alkylene-N(R 8 )3 + A - ; 

- X designe un groupe -CHz-CH^O-, -CH 2 CH 2 CH 2 0- t -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, 

- A designe CI, Br, I, S0 4 R 9 ; 

- Y designe hydrogene, Na + , K + , Mg 2+ , Ca 2+ , Li + , Al 3+ , -N(R 8 ) 4 + 

- R 7 , R 8 et R 9 identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
CrC 3 , lineaire ou ramifie ; 

- p varie del a 50. 

11. Composition selon la revendication 9 ou 10, ou le compose 4,4-diarylbutadiene 
est choisi parmi les composes suivants : 
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12. Composition selon la revendication 1, ou le compose 4,4-diarylbutadiene est un 
oligomere repondant a la formule (IV) suivante : 




dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R 1 , R 2 R 3 et n ont les memes significations indiquees dans la formule (III) dans la 
revendication 7 ; 

- Y' designe un groupe -O- ou -NR 10 - 

- R 10 designe hydrogene ; un radical alkyle en Ci-C 2 o, lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C 2 - C 10 ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical bicycloalkyle en C 7 - 
C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; ; un radical bicycloalcenyle en C 7 -C 10 ; un 
aryle ; un heteroaryle ; 

- X* designe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
comprenant de 2 a 10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaTne carbonee dudit 
reste pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou d'oxygene ; 
un ou plusieurs groupes imines ou un ou plusieurs alkylimino en C1-C4 ; 

-q varie de2 a 10. 

13. Composition selon la revendication 12, ou le compose de formule (IV) est choisi 
parmi ceux pour lesquels : 

- R 1 et R 2 , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C12 ; un radical alcoxy en Ci-C 8 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi un 
groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R 3 designe un groupe COOR 5 ; CONR 5 R 6 ; CN ; un radical cycloalkyle en C 2 -C 1C ; 
un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; 

- R 5 et R 6 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
en Ci-C 2 o. lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C 3 -C 10 ; un radical 
bicycloalkyle en C7-C10 ; naphtyle ou phenyle eventuellement substitue ; 

- X' designe un reste de polyol comprenant de 2 a 6 groupes hydroxy et plus 
particulierement de 2 a 4. 
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14. Composition selon la revendication 13, ou le compose de formule (IV) est choisi 
parmi ceux pour lesquels : 

- X' designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

15. Composition selon la revendication 13, ou le compose de formule (IV) est choisi 
parrrii les composes suivants : 
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16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, ou compose 4,4- 
diarylbutadiene est present a des teneurs allant de 0,5 a 15% en poids et de 
preference de 1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterisee par 
le fait qu'elle contient en plus d'autres filtres organiques actifs dans PUV-A et/ou TUV- 
B. 

i 

18. Composition selon la revendication 17, ou le ou les filtres UV organiques 
complementaires sont choisis parmi les anthranilates ; les derives salicyliques, les 
derives du camphre autres que le p-methyl benzylidene camphre ; les derives de 
triazine ; les derives de la benzophenone ; les derives de p,p -diphenylacrylate, les 
derives de benzotriazole ; les derives de benzimidazole ; les imadazolines ; les 
derives bis-benzoazolyle ; les derives de Pacide p-aminobenzoTque (PABA) ; les 
derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) ; les pblymeres filtres et 
silicones filtres ; les dimeres derives d'a-alkylstyrene. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le ou les 
filtres UV organiques sont choisis parmi les composes suivants : 

- Ethylhexyl Salicylate, 

- Octocrylene, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

- Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic,. 

- Benzophenone-3, 

- Benzophenone-4, 

- Benzophenone-5, 

- Disodium Phenyl Dibenzimidazole Tetra-sulfonate, 

- Anisotriazine, 

- Ethylhexyl triazone, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone, 

- la 2,4,6-tris-(4 , -amino benzalmalonate de diisobutyle)-s- triazine. 

- Methylene bis-BenzotriazoIyl Tetramethylbutylphenol 

- Drometrizole Trisiloxane, 
et leurs melanges. 
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20. Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 19, caracterisee par 
le fait qu'elle comprend en outre, des pigments ou des nanopigments d'oxydes 
metalliques, enrobes ou non. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que lesdits 
pigments ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, 
de zirconium, de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

22. Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 21, caracterisee par 
le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage 
artificiel de la peau. 

23. Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi parmi les corps 
gras, les solvants organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les 
adoucissants, les antioxydants, les agents anti radicaux libres, les opacifiants, les 
stabilisants, les emollients, les silicones, les oc-hydroxyacides, les agents anti- 
mousse, les agents hydratants, les vitamines, les agents repulsifs contre les insectes, 
les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les antiinflammatoires, les 
antagonistes de substance P, les charges, les polymeres, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants, les colorants. 

24. Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 22, caracterisee par 
le fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de I'epiderme humain ou d'une 
composition antisolaire et qu'elle se presente sous forme d'une dispersion vesiculate 
non ionique, d'une emulsion, en particulier d'une emulsion de type huile-dans-eau, 
d'une creme, d'un lait, d'un gel, d'un gel creme, d'une suspension, d'une dispersion, 
d'une poudre, d'un batonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

25. Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 23, caracterisee par 
le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau 
et qu'elle se presente sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, d'une 
emulsion, d'une suspension ou d'une dispersion. 

26. Composition selon Tune queiconque des revendications 1 a 23, caracterisee par 
le fait qu'il s'agit d'une composition destinee a la protection des cheveux contre les 
rayons ultraviolets et qu'elle se presente sous la forme d'un shampooing, d'une 
lotion, d'un gel, d'une emulsion, d'une dispersion vesiculate non ionique. 
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27 . Utilisation cTune composition telle que definie dans les revendications 1 a 23 
pour la fabrication de compositions cosmetiques ou dermatologiques destinees a la 
protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

28. Procede pour ameliorer la stabilite vis-a-vis du rayonnement UV du p-methyl- 
benzylidene camphre en presence d'un filtre UV du type deriv6 de 
dibenzoylmethane, caracterise par (e fait qu'il consiste a ajouter a ladite association 
une quantite efficace d'au moins un compose 4,4-diarylbutadiene tel que defini dans 
Tune quelconque des revendications 1 a 15. 

29. Utilisation d'un compose 4,4-diarylbutadiene tel que defini dans Tune quelconque 
des revendications precedentes dans la preparation d'une composition cosmetique 
ou dermatologique comprenant au moins le p-methyl-benzylidene camphre et au 
moins un filtre UV du type derive du dibenzoylmethane dans le but de d'ameliorer la 
stabilite vis-a-vis des rayons UV dudit p-methyl-benzylidene camphre.' 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



